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Katalysator, dessen Herstellung und Verwendung zur Ldsungspolymerisation von konjugierten Dienen 



Die Erfindung betrifft einen neuen homogenen Katalysator, dessen Herstellung sowle seine 
Verwendung zur Polymerisation von konjugierten Dienen in Losung zu Polymerisaten mit guter 
Konfektionsklebrigkeit. 

Polybutadien mit einem hohen Anteil an cis-1,4-Einheiten wird bereits seit langerer Zeit in 
5 groBtechnischem MaBstab produziert und fur die Herstellung von Reifen und anderen Gummiwaren 
verwendet. Die dabel eingesetzten metailorganischen Mischkatalysatoren enthalten ais Ubergangsmetall- 
komponente Titan-, Kobalt- oder Nickelverbindungen. Gegenuber Naturkautschuk besitzt das mit diesen 
Katalysatoren hergestellte Polybutadien u. a. den Nachteil einer geringen Konfektionsklebrigkeit. 

Es sind zwar Katalysatoren zur Herstellung von Polybutadien mit einer verbesserten Konfektions- 
10 klebrigkelt bekannt, doch weisen diese andere gravierende Nachteiie auf, die eine technische An- 
wendung verhindert haben. 

So wird z. B. in einer Veroffentlichung, erschienen in «Kautschuk und Gummi, Kunststoffe », 22. 
Jahrgang, Nr. 6/1969, Seite 293 ff. f ein Katalysator beschrieben, mittels dessen Polybutadien hergestetit 
werden kann, welches eine gute Konfektionsklebrigkeit besitzt. Das dort beschriebene Katalysatorsystem 
15 besteht aus 

1. einem Aluminiumalkyl Oder Alkylaluminiumhydrid, 

2. Ceroctoat und 

3. einer Haiogenidverbindung. 

20 

Die verwendete Cer-Verbindung hat den Nachteil, daB sie in den zur Herstellung des Katalysators und 
zur Polymerisation von Butadien geeigneten Losungsmitteln sehr wenig Idslich 1st. Ebenso biidet der 
fertige Katalysator keine homogene Losung. Es 1st daher schwierig, sowohl die Cer-Verbindung als auch 
den daraus hergestellten Katalysator in einem technischen Verfahren prazise zu dosieren, was fur die 

25 gleichmaBige Reaktionsfuhrung und gleichbleibende Produkteigenschaften von groBer Bedeutung ist. 
AuBerdem neigen heterogene Katalysatoren bei der Ldsungspolymerisation von Dienen in starkem MaBe 
zu unerwunschter Gelbildung, die zur Verkrustung von ReaktionsgefaBen und Ruhrern sowie zum 
Verstopfen von Rohrleitungen fuhren kann, so daB der ProduktionsprozeB in einer technischen Anlage 
erheblich gestort werden wurde. 

30 In der gieichen Publikation wird auf Seite 297, 2. Spalte, 3. Zeile erwahnt, daB wahrscheinlich auch 
andere Metalle der Seltenen Erden Katalysatoren mit fihnlichen Eigenschaften bilden. 

Die Verwendung von Verbindungen der Seltenen Erden als Bestandteil von metailorganischen 
Mischkatalysatoren fur Polymerisationsreaktionen ist tatsSchllch sett langem bekannt. So wird z. B. in der 
US-Patentschrift 3118 864 u. a. ein Katalysator fur die Polymerisation von Butadien, Isopren oder 

35 Chloropren beansprucht, der durch Reaktion von einem Ester oder Halogenid des Cers mit einer 
metailorganischen Verbindung, die wenigstens eine Metall-Kohlenstoffbindung besitzt, gebildet wird. 

Ein anderer Katalysator, der fur die stereospezifische Polymerisation von Dienen geeignet ist, wird in 
der Deutschen Auslegeschrift 1 302 264 beschrieben. Er besteht aus 

40 a) einem Chelatohalogenid eines Metalls der Gruppe IIIB des Periodensystems der Elemente und 
b) einem Aluminiumtrialkyl oder Alkylaluminiumhydrid. 

Erwahnt werden in dieser Patentschrift auch solche Katalysatoren, die aus 

45 a) einem Idslichen Chelat eines Metalls der Gruppe IIIB, 

b) einem Alkylaluminiumhalogenid und 

c) einem Aluminiumtrialkyl oder Alkylaluminiumhydrid hergestellt werden. 

Alle dort beschriebenen Katalysatoren besitzen ebenfalls die bereits geschilderten Nachteiie : sie 
50 enthalten Feststoffe, die sowohl im Monomeren als auch in solchen Losungsmitteln, die fur eine 
Polymerisation von Dienen geeignet sind, nlcht geldst werden. 

In dieser Schrift wird daher auch darauf hingewiesen (Spalte 7, Zeilen 16 bis 20), daB bei der 
Polymerisation in organischen Ldsungsmitteln das Polymere « in gequolienem, zusammengeballten 
Zustand » anfallt. 

55 Derartige Produkte besitzen keine guten kautschuktechnologischen Eigenschaften, so daB mit 
diesen Katalysatoren die Polymerisation in Masse bevorzugt wird. Fur ein groBtechnisches Verfahren ist 
jedoch die Verwendung eines inerten Losungsmittels erwunscht, damit die bei der Polymerisation 
freiwerdende Warme besser abgefuhrt werden kann. 

Weiterhin beschreibt die EP-A1-7027 einen Katalysator, der zur Polymerisation von konjungierte.i 

60 Dienen eingesetzt werden kann, und dessen Komponenten bestehen aus einem Carboxylat der Seltenen 
Erden, einem Aluminiumalkyl und einer Lewls-S&ure. Allerdings 1st dessen Komponente A ein Urn- 
setzungsprodukt eines Carboxylat der Seltenen Erden der unten beschriebenen Formel 1, wobei die 
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Summe alter C-Atome in den Substituenten 6 bis 19 betragt, mit einer Teilmenge von Aluminiumtrialkyl. 

Eine Aufgabe der Erfindung besteht daher darin, einen Katalysator fur die Polymerisation von 
Butadlen bereitzustellen, der In dem verwendeten Losungsmittel vollig loslich 1st und durch den 
Polybutadlen mit guten kautschuktechnologischen Eigenschaften, insbesondere hoher Konfektions- 
5 klebrigkeit, hergestelit werden kann. 

Eine weitere der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe besteht darin, daQ samtliche der Polymerisa- 
tionsldsung zugefugten Katalysatorkomponenten in einem inerten Losungsmittel losbar sein mussen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, daB der verwendete Katalysator bereits in geringen 
Mengen eine sehr hohe Aktivitfit fOr die Polymerisation von Butadlen besitzen sollte. 
to Es wurden nun bestimmte, fur die Polymerisation von Butadien geelgnete Katalysatoren gefunden, 
die die beschriebenen Nachteile nicht aufweisen und die der Erfindung zugrunde liegenden Aufgaben 
Idsen. 

Ein Gegenstand der Erfindung 1st somit ein Katalysator bestehend aus 
15 A) einem Carboxylat der Seltenen Erden der Formel 
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25 

B) einem Aluminiumtrialkyl AIR 3 4 und/oder R 2 4 ACH 

C) einer weiteren Lewissaure, 

wobei 

30 M ein dreiwertiges Element der Seltenen Erden mit den Ordnungszahlen 57 bis 71, 

R\ R 2 und R 3 gleich Oder verschieden, Alkylreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobel die Summe 
der Kohlenstoffatome von R\ R 2 und R 3 6 bis 20 C-Atome darstellt, und 

R 4 einen geradkettigen oder verzweigten Alkyirest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeuten, mit der 
Ausnahme eines Katalysators, der ein Umsetzungsprodukt der Komponente A der Formel 1, wobei die 
35 Summe alter C-Atome in den Substituenten 6 bis 19 betragt, mit einer Teilmenge der Komponente B 
enthalt, wenn B die Bedeutung Aluminiumtrialkyl hat. 

Die Verbindungen A, zusammengesetzt aus dreiwertigen Kationen der Seltenen Erden und dem 
Saurerest von tertiaren Carbonsauren der Formel 

40 

R 1 

R 2 -C-C0 2 H 
R 3 

45 

sind in Kohlenwasserstoffen gut loslich. 

Dieser Befund ist Gberraschend, da andere Carboxylate der Seltenen Erden, z. B. die Acetate, 
Propionate, Hexancarboxylate, Triathylacetate, 2-Methylhexancarboxylate, 2-Athylhexancarboxylate, 
50 Palmitrate, Stearate, Benzoate und Phenylacetate, in unpolaren organischen Solyentien nur sehr wenig 
loslich sind. 

In der Komponente A bedeutet M ein dreiwertiges Element der Seltenen Erden mit den im 
Periodensystem gekennzeichneten Ordnungszahlen 57 bis 71. Bevorzugt werden sotche Verbindungen, 
in denen M Lanthan, Cer, Praseodym oder Neodym bzw. ein Gemisch von Elementen der Seltenen Erden, 
55 welches mindestens eines der Elemente Lanthan, Cer, Praseodym oder Neodym zu wenigstens 10 
Gew. % enthalt, bedeutet. 

Besonders bevorzugt werden Verbindungen, in denen M Lanthan oder Neodym bzw. ein Gemisch 
von Seltenen Erden, welches Lanthan Oder Neodym zu mindestens 30 Gew. % enthalt, bedeutet. 

R\ R 2 und R 3 stehen fur je einen Alkyirest mit 1 bis 10 G-Atomen, wobei die Summe alter C-Atome in 
60 den Substituenten 6 bis 20, bevorzugt 7 bis 14 C-Atomen betragt. Als Beispiel fur Sauren, aus denen sich 
der Carboxylrest R 1 R 2 R 3 CC0 2 ~ ableitet, seien folgende Carbonsauren genannt: 

2-Methy l-2-§t hy l-pe ntansau re 
2,2-Diathyl-pentansaure 
2,2-Dimethyl-hexansdure 
65 2-Methyl-2-athyl-hexansaure 



3 



0011 184 



2,2-Dlfit hyl-hexansfiu re 
2-Athyl-2-propyI-hexansaure 
2- At hy l-2-bu ty l-hepta nsau re 
2,2-Diathyl-heptansaure 
5 2,2-Difithyl-octansaure 

2-Methyl-2-butyl-octans§ure 

Als Carboxylate der Komponente A geeignet sind auch Gemische obiger Carbonsauren. 
Beispiele fur geeignete Carboxylate der Seltenen Erden sind : 

10 

Lanthan-tris-(2,2-diathyl-hexanoat) 
Praseodym-tris(2 t 2-di§thyl-hexanoat) 
Neodym-tris(2.2-dl&thyl-hexanoat) 
Lanthan-tris(2 l 2-diathy!-heptanoat) 
15 Praseodym-t rls(2,2-d ifithyl-heptanoat) 
Neodym-tris(2,2-diathyl-heptanoat) 

Lanthanversaticat (Lanthansalz der Versatic-Saure, Handelsprodukt der Shell Chemie) 

Praseodymversatlcat 

Noedymversatlcat 

20 

Bet der Versaticsaure handelt es sich um ein Qemisch stark verzweigter Carbonsauren mit 9-11 
C-Atomen (Ullmann, Enzyclopadie dertechnischen Chemie, Band 9, 4. Auflage, Seite 143, Kaprtel 6.1.4.1 ., 
2. Abschnltt). 

In den Formeln AIR 3 4 bzw. R 2 4 AIH der Komponente B bedeutet R 4 elnen geradkettlgen oder 
25 verzweigten Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen. 

Beispiele fur geeignete Aluminiumalkyle sind : 

Trimethylaluminium, 

Triathyialuminium, 
30 Tri-n-propylaluminium, 

Triisopropylaluminium, 

Tri-n-buty lalu m i n ium , 

Triisobutylaluminium, 

Tripentylaluminium, 
35 Trihexylaluminium, 

Tricyclohexylaluminium, 

Trioctylaluminium, 

Diathylaluminlumhydrld, 

Di-n-butylaluminiumhydrid, 
40 Di-iso-butylaluminiumhydrid. 

Bevorzugt werden Triathylaluminium, Triisobutylaluminium und Diisobutylaluminiumhydrid. 

Besonders bevorzugt wird Triathylaluminium. 

Als Komponente C werde n sogenannte Lewis-Sauren eingesetzt. 
45 Beispielhaft seien die Organometalthalogenide erwahnt, in denen das Metailatom der Qruppe 3a) 
oder 4a) angehort sowie Halogenide der Elemente der 3a), 4a) und 5a) des Periodensystems, wie es im 
« Handbook of Chemistry and Physics », 45th Edition 1964-65 dargestellt ist : 

Methyialuminiumdibromid, 
50 Methylalumlniumdichtorid, 

Athylaluminiumdibromid. 

Athylalumlniumdichlorid, 

Butylaluminiumdobromid, 

Butylaluminiumdichlorid, 
55 Dimethylaluminiumbromid, 

Dimethylaluminiumchlorid, 

Diathylaluminiumbromid, 

Di&thylaluminiumchlorid, 

Dibutylaluminiumbromid, 
60 Dibutylaluminiumchlorid, 

Methylalumlniumsesquibromld, 

Methylaluminiumsesquichlorid, 

Athylaluminiumsesquibromid, 

Athylaluminiumsesquichlorid, 
65 Dibutylzinndichlorid, 
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Aluminiumtribromid, . 
Antimontrichlorid, 

Antimonpentachlorid, * 
Phosphortrlchlorid, 
5 Phosphorpentachlorid, 
Zinntetrachlorid. 

Bevorzugt werden Diathylalumlniumchiorld, Athylaluminiumsesquichlorid, Athylaluminiumdichlorid, 
Diathylaluminiumbromid, Athylaluminiumsesquibromid und Athylaiuminiumdibromld. 
10 Als Komponente C k6nnen auch die Reaktlonsprodukte von Alkylaluminiumverbindungen mit 
Halogenen, z. B. Trifithylaiumlnium und Brom eingesetzt werden. 

Das Molverhaltnis, in dem die Katalysatorkomponenten angewendet werden, kann in weiten Grenzen 
variiert werden. 

Das Molverhaltnis der Komponente A zur Komponente B betragt 1 : 1 bis 1 : 100, bevorzugt 1 : 3 bis 

15 1 : 80 und besonders bevorzugt 1 : 3 bis 1 : 50. Das Molverhaltnis der Komponente A zur Komponente C 
betrSgt 1 : 0,4 bis 1 : 15, bevorzugt 1 : 0,5 bis 1 : 8. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Herstellungsverfahren fur den Katalysator. Dieser wird 
hergestelit, indem man die Losungen der Komponenten A, B und C in beiiebiger Reihenfolge unter 
Ruhren in einem geeigneten inerten Ldsungsmittel vermischt. Geeignete Losungsmittel sind z. B. 

20 aromatische, aliphatische und cycioaliphatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Pentan, n- 
Hexan, iso-Hexan, Heptan und Cyclohexan sowie deren Gemische. Die Hersteliung des Katalysators 
erfolgt z. B. unter Verwendung des Ldsungsmittels, welches fur die Polymerisation des konjugierteh 
Diens eingesetzt wird. Die Temperatur, bei der die Hersteliung des Katalysators erfolgt, kann in einem 
weiten Bereich schwanken. Er wird in der Regel von der Schmelz- bzw. Siedetemperatur des verwendeten 

25 Ldsungsmittels begrenzt. Geelgnet sind z. B. Temperaturen zwischen - 30 und + 80 °C. Die Hersteliung 
des Katalysators kann gesondert Oder, bevorzugt, durch Zugabe und Mischen der Katalysatorkompo- 
nenten A, B und C zum Poiymerisationsansatz erfolgen. Die Komponenten A und B oder B und C konnen 
auch vor Zugabe zum Poiymerisationsansatz gemischt werden. Es ist dabei nicht wesentlich, ob das zu 
poiymerisierende Dien vor Oder nach den Katalysatorkomponenten zugefugt wird, oder ob das Dien 

30 Zwischen der Zugabe von zwei Katalysatorkomponenten zugefugt wird. Geeignete Reihenfolgen bei der 
Hersteliung des Katalysators durch Elnmischen der Komponenten in den Poiymerisationsansatz sind z. 
B. : 

1. Losungsmittel, 
35 2. Dien, 

3. Komponente A, 

4. Komponente B, 

5. Komponente C oder 

40 1. Losungsmittel, 

2. Komponente A, 

3. Komponente B, 

4. Komponente C, 

5. Dien oder 

45 

1. Losungsmittel, 

2. Komponente B, 

3. Komponente C, 

4. Komponente A, 
50 . 5. Dien. 

Die Katalysatorkomponenten A, B und C konnen auch gleichzeitig zum Losungsmrttel-Monomer- 
Gemisch gegeben werden. 

Der Katalysator besitzt eine hohe Aktivitat, und es genugen daher sehr geringe Mengen, urn eine 
55 katalytische Wirkung zu erzlelen. Auf 100 g Monomere werden im allgemeinen 0,01 bis 0,5 mMol des 
Katalysators, bezogen auf die Komponente A, eingesetzt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgemaBen Katalysators zur 
Ldsungspolymerisation von konjugierten Dienen. 

Geeignete Diene sind z. B. Butadien, Isopren, Pentadien und 2,3-Dimethylbutadien. Der Katalysator 
60 eignet sich sowohl fur die Homopoiymerisation als auch die Copolymerisation derartiger Diene. 

Die Polymerisation der Diene wird in organischen Losungsmitteln ausgefuhrt. Diese Ldsungsmittel 
mussen inert gegenuber dem verwendeten Katalysatorsystem sein. Geelgnet sind z. B, aromatische, 
aliphatische und cycioaliphatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Pentan, n-Hexan, iso-Hexan, 
Heptan und Cyclohexan. 

65 Die Polymerisation mit dem erfindungsgemaBen Katalysator kann sowohl kontinuierlich als auch 
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diskontinulerlich durchgefuhrt werden. 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur zwischen - 20 und 150 °C, bevorzugt zwischen 0 und 
120 °C, durchgefuhrt. 

In einer Oblichen Ausfuhrungsform werden die Komponenten A, B und C einer Mischung von 100 
5 Gew -Teilen Losungsmittel mit 5 bis 40 Gew.-Teilen, bevorzugt 8 bis 20 Gew.-Teilen Butadien zugesetzt. 
Die Polymerisation springt, erkennbar an der Warmeentwicklung, sofort an. Bei einer Katalysatordosie- 
rung von 0,06 mMol, bezogen auf die Komponente A und einer Temperatur von ca. 90 °C erreicht man 
nach 30 Minuten bis 5 Stunden Umsatze von mehr als 90%. 

Nach Erreichen des gewunschten Umsatzes wird der Katalysator durch Zusatz geringer Mengen 
10 beispielsweise an Wasser, Carbonsauren oder Alkoholen desaktiviert. 

Der Polymerl6sung konnen vor der Aufarbeitung ubliche Stabilisatoren in Oblichen Mengen 
zugesetzt werden. Als Stabilisatoren werden z. B. sterisch gehinderte Phenole Oder aromatische Amine 
wie z. B. 2,6-Di-tert.-butyl-4-methyl-phenol verwendet. 

Die Isollerung der Polymeren erfolgt durch Elndampfen der Polymerlosung. durch Fallen mit einem 
Nichtlosungsmltte! wie beispielsweise Methanol, Athanol, Aceton Oder, bevorzugt, durch Wasserdampf- 
destillation des L8sungsmittels. Die Trocknung erfolgt nach den Oblichen Verfahren, z. B. im Trocken- 
schrank oder in einem Schneckentrockner. 

Das erfindungsgemaB hergestellte Polybutadien weist beispielsweise einen Anteil an cis 1,4- 
Doppelbindungen von 80 bis 99 % auf. Es zeigt gegenOber den bekannten Handelsprodukten deutlich 
20 verbesserte Konfektlonsklebrigkelt. Bevorzugte Einsatzgebiete sind Autoreifen und technische Gummi- 
artikel. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher erlautert. Wenn nicht anders angegeben, 
bezlehen sich die Prozentangaben auf Gewichtsprozent. 

25 Beispiel 1 

Ein mit N r gespultes RuhrgefaB von 40 I Rauminhalt wurde bei 40 °C in folgender Weise beschickt : 

1. 25 I Cyclohexan, 
30 2. 2,6 kg Butadien, 

3. 2,0 mMol Neodymversaticat, gelost in 50 ml Cyclohexan, 

4. 80 mMol Triathylaluminium, gelost in 50 ml Cyclohexan, 

und 

5. 2.0 mMol Athylaluminiumsesquichlorid, gelost in 50 ml Cyclohexan. 

35 

Der Reaktor war von einem Mantel umgeben, durch den Wasser mit einer Temperatur zwischen 15 
und 90 °C geleitet werden konnte. Damit wurde der Polymerisationsansatz auf 75 °C aufgeheizt und bei 
dieser Temperatur belassen. 

Nach 3 Stunden wurde die Reaktion durch Zugabe von Athanol abgestoppt. Nach Zusatz von 0,3 % 
40 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenoI (bezogen auf festes Polymeres) als Stabilisator wurde das Polybutadien 
durch Entfernen des Cyclohexans mittels einer Wasserdampfdestillation gewonnen. 

Das Polymere wurde bei 50 °C im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 98 %, bezogen auf das 
eingesetzte Monomere. 

IR-Analyse : 1,4 cis = 95,3 % ; 1,4 trans = 4.1 % ; 1,2 - 0,6 %. 



45 
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Beispiel 2 

Ein Katalysator wurde in einem mit Na-gespQIten RuhrgefaB von 40 I Rauminhalt bei 20 °C in 
folgender Weise hergestellt : 

1. 25 I Cyclohexan, 

2. 60 mMol TrlSthylalumfnium, gelost in 100 ml Cyclohexan, 

3. 2,4 mMol Athylaluminiumsesquichlorid und 

4. 2,0 mMol Neodymversaticat, ge!6st in 50 ml Cyclohexan. 



Nach Zugabe der letzten Komponente wurde noch 10 Minuten geruhrt. Der fertigen Katalysatorlo- 
sung wurden 2,6 kg Butadien zugefugt. Die Polymerisation wurde bei 70 °C durchgefuhrt. Nach 2 1/2 
Stunden wurde die Reaktion durch Zugabe einer Losung von 20 g Stearinsaure in 2 I Cyclohexan 
abgestoppt und der Ansatz wie in Beispiel 1 beschrleben aufgearbeitet. 
60 Die Ausbeute betrug 96 %, bezogen auf das eingesetzte Monomere. 
IR-Analyse : 1,4 cis = 96,3 % ; 1,4-trans = 3,1 % ; 1,2 = 0,6 %. 
Das Polymere hatte folgende Eigenschaften : 

Inharente Viskositat : 3,63 dl/g 
65 Mooney Viskositat (ML-4\ 100°) : 41 
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Defohirte (80 °C) : 575 p 
Defoelastlzlt&t (80 °C) : 23 %. 

Das Polymere wurde auf der Walze gemischt und anschlieBend vulkanisiert. Die Mischung und das 
5 Vulkanisat wurden einer vergleichenden Prufung mit einem handelsublichen Polybutadien-Typ, erhalten 
mit einem Titan-Katatysator, unterzogen. 

Es wurde folgende Mischungsrezeptur verwendet : 

Polybutadien 1<» Gew.-Teile 

10 RuB(N 330) 50 Gew.-Teile 

Aromatisches 6l 5 Gew.-Teile 

2nO 3 Gew.-Teile 

StearinsSure 1.5 Gew.-Teile 

N-lsopropyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin 1.0 Gew.-Teile 

15 Phenyl-a-naphthylamin 1.0 Gew.-Teile 

Benzothiazyl-2-sulphenmorpholid 1.0 Gew.-Teile 

Schwefel * 1.5 Gew.-Teile 



Bei der Mischungsherstellung auf der Walze traten bei dem zum Vergleich herangezogenen 
20 Handelsprodukt, insbesondere bei Temperaturen uber 40 °C, deutliche Mangel in der Verarbeitbarkeit 
auf. 

Dagegen war das erfindungsgemaB hergestellte Polybutadien auch bei Temperaturen bis 70 °C 
hervorragend verarbeitbar. Es bildete sofort ein glattes Walzfell, das weder Ldcher noch Risse aufwies. 
Auch wahrend und nach der Zugabe der Mischungskomponenten blieb das Fell glatt und geschlossen. Es 
25 trat kein Abheben von der Walze auf. 

Im Gegensatz zu den bekannten Handelsprodukten zeichnet sich das mit dem erfindungsgemaBen 
Katalysator hergestellte Polybutadien durch eine hervorragende Konfektionsklebrigkeit aus. 

Beispiel 3 

30 

Zur Herstellung eines Katalysators wurden unter AuschluB von Luft und Feuchtigkeit 1,78 ml einer 
Losung von 0,08 mMol Neodymversaticat in Cyclohexan, 40 ml Cyclohexan und 2,4 ml einer 1 molaren 
Ldsung von AI(C 2 H 5 ) 3 in Cyclohexan gemischt und anschlieBend 0,6 ml einer 0,1 molaren Losung von 
(C 2 H5) 3 AI 2 Cl3 in Cyclohexan zugegeben. 

35 Die Polymerisation wurde in einer Glasflasche von 500 ml Rauminhalt durchgefuhrt. In die mit N 2 - 
gespulte Flasche wurden 290 ml Cyclohexan unter gleichzeitigem Einleiten von Stickstoff eingefuilt. 
Danach wurde noch 2 Minuten lang Stickstoff in die Flussigkeit eingeleitet. Die Flasche wurde.sodann mit 
einem Gummipfropfen und einem Kronenkorken aus Metall, der Bohrungen fur das Einfuhren von 
Injektionsnadeln besaB, luftdicht verschlossen. 

40 Aus einem Butadien enthaltenden Zylinder wurden mittels Injektionsnadel 25 g flussiges Monomeres 
in die Flasche eingefuilt. Durch eine Spritze, die mit einer Injektionsnadel versehen war, wurden 14 ml der 
Katalysatoriosung zugefiigt. Die Flasche wurde 2 Stunden in ein Heizbad von 60 °C gestellt. Danach 
wurde die Flasche entkorkt und das Polymere mit 0,5 I Athanol, dem eine geringe Menge eines 
Antioxidationsmittel zugefiigt wurde, ausgefallt. 

45 Das koagulierte Polybutadien wurde im Vakuum bei 50 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die 
Ausbeute betrug 22 g (88 %). 

Beispiel 4 



50 Entsprechend der in Beispiel 3 beschriebenen Arbeitsweise wurde eine Glasflasche mit den 
fotgenden Substanzen beschichtet : 

1. 290 ml Cyclohexan 

2. 40 g Isopren 

55 3. 0,6 mMol AI(C 2 H 5 ) 3 

4. 0,2 mMol (C 2 H 5 )2AIBr 

5. 0,08 mMoINd versa 

Die Reaktlonszeit betrug 2 1/2 Stunden bei 60 °C. Die Aufarbeitung erfolgte wie in Beispiel 3 
60 beschrieben. Es wurden 39,6 g (99 %) eines festen Polymeren isollert. 

Beispiele 5-9 

Entsprechend der in Beispiel 3 beschriebenen Arbeitsweise wurde eine Glasflasche in folgender 
65 Reihenfolge beschickt : 
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1. 290 ml Cyclohexan 

2. Butadien 

3. Komponente B 

4. Komponente C 
5 5. Komponente A. 

In Beispiel 8 wurde als Komponente C das Umsetzungsprodukt von AI(C 2 H 5 ) 3t gelost in Cyclohexan, 
mit Brom eingesetzt. 

In Beispiel 9 wurde als Komponente A Dldymversaticat (Divers^ eingesetzt. Didym (Di) steht dabei 
10 fur ein Gemisch von Elementen der Seltenen Erden der Zusammensetzung 72 % Neodym, 20 % Lanthan 
und 8 % Praseodym. 

Die Aufarbeitung erfolgte wie in Beispiel 3 beschrieben. Die Polymerisationsbedingungen und die 
Ergebnisse slnd in Tabelle 1 zusammengestellt. 

15 Tabelle 1 



Beispiel Butadien Kenponente B Komponente C Komponente A Tarperatur Zeit Ausbeube cis-1,4 
g nftol nttol mMol o Stdn. % % 



20 


5 


25,1 


A1(C 2 U 5 ) 3 
0,25 


(C 2 H 5 )3A1 2 C1 3 Nd(vers) 3 
0,05 0,05 


60 


2 


87,3 


96,9 


25 


6 


25,0 


AMCjH^ 

0,15 
(i-C 4 H 9 ) ^ 

0,1 


(C 2 « 5 ) 3 A1 2 C1 3 Nd(vers) 3 
0,06 0,05 


60 


2 


69,6 


98,6 


30 


7 


32,2 


A1(C 2 H 5 ) 3 
0,35 


(C 2 H 5 ) 3 A1C1 3 N3(vers) 3 
0,035 0,035 


60 


2 


93,0 


94,6 


35 


6 


27 ,5 


A1(C 2 H 5 ) 3 
0,27 


A1(C 2 H 5 ) 3 +Br 2 Nd(vers) 3 
0,125 0,05 


60 


2 


99,0 


95,6 


40 


9 


25 r 5 


A1(C 2 H 5 ) 3 
O r 52 


(C 2 H 5 ) 3 Al 2 Br 3 Di(yers) 3 
0 r 012 °' 015 


60 


2 


96,8 


92,4 



Beispiel 10 

45 

Unter Anwendung der in Beispiel 3 beschriebenen Arbeitsweise wurden Butadien und Isopren 
copolymerisiert. Die Glasflasche wurde in folgender Relhenfolge beschickt : 

50 1. 290 ml Cyclohexan 

2. 19,6 g Isopren 

3. 19,4 g Butadien 

4. 0,45 mMol AI(C 2 H S ) 3 

5. dem Umsetzungsprodukt von 0,15 mMol AI(C 2 H 5 )3, geldst In 2 ml Cyclohexan und 0,15 mMol Br 2 
55 6. 0,06 mMol Neodymversaticat. 

Es wurde 2 1/2 Stunden bei 60 °C poiymerisiert. Die Aufarbeitung erfolgte wie in Beispiel 3 
beschrieben. Die Ausbeute betrug 83 %. 



AnsprQche 

1. Katalysator, bestehend aus : 
65 A. einem Carboxylat der Seltenen Erde der Formel 
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R 1 

M [ R 2 -C-C0, j (1) 

if 

B. einem Aluminiumalkyl AIR 3 4 und/oder R 2 4 AIH 

C. einer weiteren Lewissaure, 
w wobei in den Formein 

M ein dreiwertiges Element der Seltenen Erden mit den Ordnungszahlen 57 bis 71, 

R\ R 2 und R 3 gleich Oder verschieden Alkylreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei die Summe 
ailer OAtome in den Substituenten 6 bis 20 betragt, und 

R 4 einen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeuteten, 
15 mit der Ausnahme eines Katalysators, der ein Umsetzungsprodukt der Komponente A der Formel 1, 
wobei die Summe alter C-Atome in den Substituenten 6 bis 19 betragt, mit einer Teilmenge der 
Komponente B enthait, wenn B die Bedeutung Alumlnlum-Trialkyl hat. 

2. Kataiysator gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB M Lanthan, Cer, Praseodym Oder 
Neodym darstellt. 

20 3. Kataiysator gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB M ein Gemisch von Elementen der 

Seltenen Erden, welches mindestens eines der Elemente Lanthan, Cer, Praseodym Oder Neodym zu 

wenigstens 10% enthait, darstellt 

4. Kataiysator gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB M ein Gemisch von Elementen der 

Seltenen Erden, welches Lanthan Oder Neodym zu wenigstens 30 % enthait, darstellt. 
25 5. Kataiysator gemaB Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB R 4 Athyl oder iso-Butyl 

darstellt. 

6. Kataiysator gemaB Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Lewissaure Diathylalumi- 
niumchlorid, Athylaiuminiumsesquichlorid, Athylaluminiumdichlorid, Diathylaluminiumbromid, Athylalu- 
miniumsesquibromid Oder Athylalumlniumbromid darstellt. 
30 7. Kataiysator gemaB Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis der 
Komponente A zur Komponente B 1 : 1 bis 1 : 100 betragt. 

6. Kataiysator gemaB Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis der 
Komponente C zur Komponente A von 0,4 : 1 bis 15 : 1 betragt. 

9. Verfahren zur Polymerisation von konjugierten Dienen in homogener Losung, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, daB ein Kataiysator gemaB Anspruchen 1 bis 8 verwendet wird. 

10. Verfahren zur Herstelfung eines Katalysators gemiB Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB man 

a) ein Carboxylat der Seltenen Erden der Formel 



AO 



45 



M 




b) ein Aluminiumalkyl AIR3 4 und/oder R 2 4 AIH 

c) eine Lewissaure 

in einem inerten organischen Ldsungsmittel bei Temperaturen von -30 bis 80 °C in beliebiger 
50 Reihenfolge mischt. 

Claims 

55 1. A catalyst consisting of : 

A. a rare earth carboxylate of the formula 



60 




M K -C-CO- ) (1) 



65 B. an aluminium alkyl AIR3 4 and/or R 2 4 AIH and 
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C. a further Lewis acid, 
wherein in the formulae 

M denotes a trivalent rare earth element having an atomic number of from 57 to 71, 
R\ R 2 and R 3 are identical or different and denote alkyl radicals with 1 to 10 carbon atoms, the sum 
5 of all the C atoms In the substituents being from 6 to 20, and 
R 4 denotes an alkyl radical with 1 to 10 carbon atoms, 
with the exception of a catalyst which contains a reaction product of component A of the formula 1 , 
wherein the sum of all the C atoms In the substituents is from 6 to 19, with a portion of component B, 
when 6 has the meaning aluminium trialkyl. 
10 2. A catalyst according to Claim 1, characterised in that M represents lanthanum, cerium, 
praseodymium or neodymium. 

3. A catalyst according to Claim 1 , characterised in that M represents a mixture of rare earth elements 
containing at least 10 % of at least one of the elements lanthanum, cerium, praseodymium or neodymium. 

4. A catalyst according to Claim 1, characterised in that M represents a mixture of rare earth elements 
15 containing at least 30 % of lanthanum or neodymium. 

5. A catalyst according to Claims 1 to 4, characterised in that R 4 represents ethyl or Isobutyl. 

6. A catalyst according to Claims 1 to 5, characterised in that the Lewis acid is diethyl aluminium 
chloride, ethyl aluminium sesquichlorlde, ethyl aluminium dichloride, diethyl aluminium bromide, ethyl 
aluminium sesquibromlde or ethylaluminium bromide. 

20 7. A catalyst according to Claims 1 to 6, characterised in that the molar ratio of component A to 
component B is 1 : 1 to 1 : 100. 

8. A catalyst according to Claims 1 to 7, characterised in that the molar ratio of component C to 
component A is from 0.4 : 1 to 15 : 1. 

9. A process for the polymerisation of conjugated dienes in homogeneous solution, characterised in 
25 that a catalyst according to Claims 1 to 8 is used. 

10. A process for the preparation of a catalyst according to claims 1 to 8, characterised in that 
a) a rare earth carboxylate of the formula 



30 




35 

b) an aluminium alkyl AIR 3 4 and/or R 2 4 AIH and 

c) a Lewis acid 

are mixed In any sequence in an inert organic solvent at temperatures of - 30 to 80 °C. 

40 

Revendicatlons 

1. Catalyseur comprenant : 
A. un carboxylate de terres rares de formule : 

45 



50 




(D 



B. un compose d'aluminium-alkyle AIR 3 4 et/ou R 2 4 AIH, 

C. un autre acide de Lewis, 

55 M represente un element trivalent de terres rares portent les num§ros d'ordre 57 a 71, 

R 1 , R 2 et R 3 sont identiques ou dlfrerents et represented chacun un groupe aikyle contenant 1 a 10 
atomes de carbone, la somme de tous les atomes de carbone des substituants etant de 6 a 20, et 

R 4 represente un groupe aikyle contenant 1 & 10 atomes de carbone, 
a Texceptlon d'un catalyseur qui contient un produit reactlonnel du composant A de formule 1, la somme 
60 de tous les atomes de carbone des substituants 6tant de 6 a 19, avec une quantity partielie du composant 
B, lorsque B represente un compost d'aluminium-trialkyle. 

2. Catalyseur suivant la revendication 1, caracrerise en ce que M represente le lanthane.le cerium, le 
pras6odyme ou le ndodyme. 

3. Catalyseur suivant la revendication 1, caract§ris6 en ce que M represente un melange d'6!ements 
65 de terres rares contenant au moins un 6l6ment choisi parml le lanthane, le cirium, le praseodyme et le 
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nSodyme k raison d'au moins 10%. 

4. Catalyseur suivant la revendication 1, caract6rise en ce que M reprSsente un melange d'Slements 
de terres rares contenant du lanthane ou du ndodyme k raison d'au mofns 30%. 

5. Catalyseur suivant les revendlcations 1 k 4, caracterise en ce que R 4 represente un groupe ethyle 
5 ou un groupe Isobutyle. 

6. Catalyseur suivant les revendlcations 1 k 5, caractSrise en ce que I'acide de Lewis est le chlorure 
de di&hylaluminium. le sesqulchlorure d'&hylalumlnlum. le dlchlorure d'6thylaluminium, le bromure de 
dtethylalumlnlum, le sesqulbromure d'Sthylaluminium ou le bromure d'ethyl-aluminium. 

7. Catalyseur suivant les revendlcations 1 k 6, caract6ris6 en ce que le rapport molaire du composant 
10 A vis-6-vis du composant B est de 1 : 1 k 1 : 100. 

8. Catalyseur suivant les revendlcations 1 k 7, caract6rls6 en ce que le rapport molaire entre le 
composant C et le composant A est de 0,4 ; 1 k 15 : 1. 

9. Proc6d6 de polymerisation de dfenes conjuguSs en solution homog&ne. caract6ris£ en ce qu'on 
utilise un catalyseur suivant les revendlcations 1 a 8. 

15 10. Proc6d6 de preparation d'un catalyseur suivant les revendications 1 k 8, characterise en ce qu'on 
melange : 

a) un carboxylate de terres rares de formule 



20 




b) un compose d'aluminlum-alkyle AIR 3 4 et/ou R 2 4 AIH 

c) un acide de Lewis 

dans un solvent organique inerte k des temp§raures comprises entre - 30 et + 80 °C dans n'importe quel 
ordre. 

30 
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